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(57) Abstract 



Interpenetrating organic and inorganic networics with a maximum dimension of 100 nm arc produced by: (1) mixing aqueous solutions 
or dispersions of organic polymers capable of forming polymer networks in aqueous phase, polymer precursors or the mixtures thereof and 
silicon dioxide components; (2) changing the pH value ai^or thermally treating the aqueous solution or dispersion in order to form a gel 
made of inteipenebrating organic and silica gel networks and (3) drying the gel. 

(57) ZusammenEassiuig 

Die Herstellung von Materiallcn mit in Dlmensionen von maximal 1(X) nm interpenetriereDden organischen und anorganischen 
Netzwerken erfolgt durch (I) Mischen vtm wSSrigcn LOsungen oder Disper^onen von zur Ausbildung von Polymemetzwerken in wgQriger 
Phase f^igen organischen Polymercn, Polymervoilflufem oder deren Gemischen und von SUiciumdioxid-Komponenlen, (2) Andcrung 
des pH-Werts und/oder tbermiscbe Behandlung der w36rigen Ldsung oder Dispersion ziu- Ausbildung eines Gels aus interpcnetticreiiden 
organischen und Kicseigel-NetzwcriKn tind (3) Trocfcnen des. Gels. 
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Beschreibung 

5 Nanoporbse interpenetrierende organtsch-anorganische Netzwerke 

Die Erfindung betrifft nanoporose interpenetrierende organisch-anorganische 
Netzwerke, Verfahren zu deren Hersteilung und deren Verwendung. 

10 

Organische Polymere zeichnen sich oft durch gute Verformbarkeit und Elastizitat 
aus. Sie sind jedoch fur viele Anwendungen nicht hart und kratzfest genug. 
Keramische Werkstoffe dagegen sind hart und kratzfest, jedoch in der Regel sprode 
und nicht etastisch. Will man die Eigenschaften von organischen Polymeren und 
1 5 anorganischen Keramiken verbinden, so kann man versuchen, aus belden 

Werkstoffen einen moglichst elnheitlichen gemischlen Werkstoff herzustellen. 
Verschiedene AnsStze in dieser Richtung sind bekannt. 

In der US-A-4,980,396 wird eine Zusammensetzung beschrieben, umfassend ein 
20 Organopolysiioxan. einen Fultstoff vom Silicatyp, eine Organosiliconverbindung des 
Isocyanurat-Typs und ein organisches Losungsmittel. Die Zusammensetzung wird 
verwendet, urn einen Fluorsiliconkautschuk an Metall, Kunststoff und andere 
Materialien test zu binden, wobei ein Fluorsilicalkautschuk dutch atmospharische 
HeiRIuftvulkanisierung vulkanisiert werden soil. Die Inhaltsstoffe werden in Form 
25 einer LGsung bzw. AufschlSmmung beisptelsweise in Ethylacetat als organischem 
Losungsmittel eingesetzt. 

In der US-A-5,342,876 wird ein Verfahren zur Hersteilung von porosen und 
kugelformigen Siliciumdioxidpartikein beschrieben, bei dem Polyacrylamid- 
30 Polymere als Koagulationswachstumsmittel fur die Koagulation von Kieselgelen 
eingesetzt werden. Es werden dabei Kieselgelkoagulate erhalten, die ein 
Porenvolumen von 0,3 bis 1,0 cm^/g aufweisen. Es wird kein interpenetrierendes 
Netzwerk von Siliciumdioxid und Polyacrylamid ausgebildet, so daR das 
Polyacrylamid aus dem hergestellten Korper herausgelost werden kann. Das 
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Polyacrylamid dient somit zum Aufbau des Siliciumdioxidkorpers und ist kein 
Bestandteil eines organisch-anorganischen Netzwerks. 



Weitertiin wurden in verschiedenen Ansatzen siliciumorganische 
5 Ausgangsverbindungen eingesetzt, urn zu organtsch-anorganischen 

Hybhdmaterialien zu gelangen. Dabei muQ bei der Verarbeitung der sehr 
kostspieligen siliciumorganischen Verbindungen in einem organischen 
Losungsmittel gearbeitet werden. Sowohl die Verfahrensfuhaing als auch die 
Ausgangsstoffe sind sehr kostspielig, so dal^ die Anwendungsmdglichkeiten dieses 
1 0 Verfahrens auf Spezialanwendungen beschrankt sind. 

Zu dieser Gruppe von Verfahren zahlen Hersteliungsverfahren von Nanocomposit- 
Materialien, bei denen Alkenylsilane thermisch Oder photochemlsch polymerlsiert 
werden. Nach der Polymerisation der organischen Bestandteile wird durch 
1 5 Hydrolyse ein anorganisches Netzwerk hergestellt. Hierbei sind Buikmaterialien mit 
hoher Dichte zuganglich. Drese Materialien sind wiederum extrem kostspielig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellung von Materialien mit in sehr kleinen Dimensionen penetrierenden 

20 organischen und anorganischen Netzwerken, das von preiswerten 

Ausgangsmaterialien ausgeht und zu Produkten mit vielseitig einstellbaren 
Eigenschaften fuhrt. Dabei sollen insbesondere Aerogele und Xerogele mit niedriger 
themiischer Leitfahigkeit und erhohter Schallabsorption sovi^e Composit-Materialien 
zuganglich sein, die die Eigenschaften organischer Polymere und anorganischer 

25 Keramiken verbinden. 

Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Materialien mit in 
Dimensionen von maximal 100 nm interpenetrierenden organischen und 
anorganischen Netzwerken durch 

30 

(1 ) Mischen von waGrigen Losungen Oder Dispersionen von zur Ausbildung von 
Polymernetzwerken in waliriger Phase fahigen organischen Poiymeren, 
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PolymervorlSufern Oder deren Gemischen und von Silrciumdioxid- 
Komponenten, 

(2) Anderung des pH-Werts und/oder thermische Behandlung der waUrigen 

5 LOsung Oder Dispersion zur Ausbildung eines Gels aus interpenetrierenden 

organischen und Kieselgel-Netzwerken und 

(3) Trocl<nen des Gels. 

10 Es wurde erfindungsgemaii gefunden, daH die vorstehend aufgefiihrten Materlalien 
nach Verfahren zur Herstellung von Aerogelen und Xerogelen herstellbar sind, 
wobei neben anorganischen Ausgangstoffen zur Herstellung von Aerogelen und 
Xerogelen organlsche Polymere oder Polymervorlaufer eingesetzt werden, die unter 
den Bedingungen der Bildung von Aerogelen und Xerogelen organlsche Netzwerke 

1 5 ausbilden kdnnen. Nachstehend werden zunachst die Ausgangsmaterialien und 
sodann die unterschiedlichen Verfahrensvarianten beschrieben. 

Zur Ausbildung des organischen Polymernetzwerks werden solche organischen 
Polymere, Polymervorlaufer oder deren Gemische eingesetzt, die in wSl^riger Phase 
20 Netzwerke ausbilden kdnnen. 

Prinzipiell eignen sich dazu alle organischen, in Wasser loslichen oder 
dispergierbaren Polymere, worunter hier Polymerisate, Polykondensate oder 
Polyaddukte verstanden werden, die in Wasser vemetzt werden kdnnen. Beispiele 

25 sind nichtionischer Polyvinylalkohol. der vollstandig oder teilweise aus 

Polyvinylacetat verseift sein kann, Polyethylenglykol, anionische Polymere wie 
Carboxymethylcellulose und Natriumpoly(meth)acrylat oder andere 
Poly(meth)acrylate, oder kationische Polymere, Polyamide oder Polyvinylamine 
sowie deren Gemische. Auch Homo- und Copolymere von Sterolen, wie 

30 GallensSurehomopolymere .-copolymere oder -oligomere, wie sie in der 

EP-A-0 549 967 beschrieben sind, oder Cholesterin kbnnen eingesetzt werden. 
. Vorzugsweise werden neben Polyvinylalkohol oder Poly{meth)acrylaten auf 
Formaldehyd oder Formaldehyd enthaltenden Harzen basierende organlsche 
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Polymere oder deren Vorlaufer verwendet. Dies sind vornehmlich Melaminharze, 
Phenolharze oder Resorcinharze. Besonders bevorzugt sind Melamin- 
Formaldehydharze. die gegebenenfalls LOsungsvermittler, wie Sulfamat enthalten 
und vorzugsweise im pH-Bereich von 5 bis 6 gelleren. DIese Polymere soliten mit 
5 gSngigen Vernetzern, wie Formaldehyd oder Glutardialdehyd in waUrlgem Medium 
vemetzbar sein. Allgemein kannen ais Vernetzer fur die organische Komponente 
auch aliphatische und aromatische Dialdehyde, insbesondere Glutardialdehyd, 
aliphatische oder aromatische Diepoxide oder aliphatische und aromatische 
Dlisocyanate eingesetzt werden. 

10 

Das organische Polymernetzwerk wird vorzugsweise durch Polykondensation in der 
wSlirigen Phase erhalten. Polymere und Polymervorlaufer, die radikalisch in 
waUriger Phase polymerisiert werden konnen, konnen jedoch auch eingesetzt 
werden. 

15 

Melamin-Fomialdehydkondensate sind beispielsweise in der US-A-5,086,085 
beschrieben. Resorcin-Fonnaldehydkondensate sind beispielsweise in der 
US-A-4,873,218 beschrieben. 

20 Vorzugsweise werden organische Polymere oder Polymervorlaufer oder deren 

Gemische ausgewahit, die durch Einstellung des pH-Wertes oder der Temperatur 
im gleichen Bereich wie das anorganische (silikatische) Netzwerk 
polykondensieren. 

25 Werden Poiyacrylsauren oder Gallensaurehomopolymere oder -copolymere gemali 
EP-A-0 549 967 wie auch andere Derivale der Polyacrylsaure oder des 
Polyacrylsaureamids eingesetzt, so kann zusatzlich ihr enormes Quellverhalten 
ausgenutzt werden, so daii die Poiyacrylsauren auch bereits vernetzt und in 
getrockneter Form eingesetzt werden konnen, wobei sie zur Quellung in ein 

30 KieselsSuresol gegeben werden konnen. Der Ausdruck "organische Polymere, 

Polymervorlaufer Oder deren Gemische" bezeichnet somit aile Komponenten, die 
notwendig sind, urn in waftriger Losung oder Dispersion ein Polymernetzwerk zu 
ertialten. Insbesondere schliedt dteser Ausdruck Polymere, Prapolymere. 
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Monomere, Vernetzer und andere zur Polymerisation bzw. Vemetzung dienende 
Stoffe em. 



Die erfindungsgemali eingesetzten Siliciumdioxid-Komponenten sind seiche 
5 Komponenten, die in waliriger Losung polymere Netzwerke bilden konnen. 

Vorzugsweise werden als Siliciumdioxid-Komponente Wasserglas, Schichtsilikate 
Oder Kieselsauren eingesetzt. Metalioxide, die fur die Sol-Gel-Technik geeignel 
sind, sind beispielsweise in C.J. Brinker, G.W. Scherer, Soi-Gel-Science, 1990, 
Kapitel 2 und 3, Academic Press Inc., New York, beschrieben. Als bevorzugte 

1 0 Komponente wird dabei freie Kieselsaure eingesetzt, die beispielsweise aus 
Wasserglas durch Abtrennung der Kationen mittels lonentauschern hergestellt 
werden kann. Ein solches Verfahren ist beispielsweise in der EP-A-0 658 513 
beschrieben. Freie Kieselsaure, aus der die Kationen entfernt sind, hat eine sehr 
gute Kompatibilitat mit zur Ausbildung von Polymernetzwerken fahigen organischen 

1 5 Polymeren, Polymervoriaufern oder deren Gemischen und kann unter 

verschiedensten Bedingungen in Abhangigkeit von pH-Werl und Konzentration 
stabile Sole und Gele bilden. \m allgemeinen sind verwendbare Kieselsauren aus 
Natrium- oder Kaliumoxid und Siiiciumdioxid aufgebaut. Es kdnnen auch koJIoide 
Kieselsauren eingesetzt werden. 

20 

Besonders bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Verfahren eine Kombination aus 
Wasserglas oder insbesondere freier Kieselsaure und Melaminharzen, 
insbesondere handelsOblichen sulfamatmodifizierten Melaminharzen eingesetzt. 

25 Als weitere Inhaltsstoffe kSnnen mit einer waBrigen Phase vertrSgliche Inhaltsstoffe 
verwendet warden, die ubiichenweise zum Aufbau von Polymeren oder Kieselgelen 
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden FQllstoffe in Form von Teilchen, Fasem, 
Geweben, Vliesen, Matten oder deren Gemischen, Funktionsstoffe, wie Farbstoffe, 
Indikatoren. Biomolekule, z.B. als walirige oder nichtwafirige Losungen, 

30 Dispersionen oder Suspensionen, oder deren Gemische eingesetzt. Als 

Biomolekule kommen beispielsweise Proteins, wie Enzyme, Transportproteine, 
Rezeptoren oder Antikorper in Betracht. Diese Full- oder Funktionsstoffe konnen die 
elektrischen, dielektrischen, optischen, mechanischen, rheologischen. 
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sensorischen, permativen oder diffusiven Eigenschaften der erhaltenen Materialien 
gezielt beeinflufien. 

Insbesondere bei der Herstellung von Warmedammstoffen werden 
IR-TrCibungsmittel als Fullstoffe eingefugt, die zur Verminderung des 
Strahlungsbeitrags der Warmeleitfahigkeit dienen. Geeignete IR-Trubungsmittel 
sind beispielsweise Ru(i, Titandioxid, Eisenoxid. Zirkonoxid Oder deren Gemlsche. 
Sie konnen der wSfirigen Losung oder Dispersion bzw. dem Sol zugesetzt werden. 

Zur Verbesserung der mechanischen Festigkeit der erhaltenen Fonnkorper oder 
Materialien konnen ebenfalls Fullstoffe zugesetzt werden. Insbesondere werden 
Fasem, beispielsweise in Form von Vliesen oder Matten zugesetzt. Als 
Fasermaterial konnen sowohi anorganische Fasem, wie Glasfasern oder 
Mineralfasern, als auch organische Fasern, wie Polyesterfasem, Polyamidfasern 
Oder Nylonfasern verwendet werden. Die Fasern konnen auch beschichtet sein. 
beispielsweise konnen Polyesterfasem eingesetzt werden, die mil einem Metall wie 
Aluminium metallisiert sind. Zudem konnen geschwarzte Fasern, beispielsweise mit 
Ru(5 geschwarzte PET-Fasem eingesetzt werden, wenn der Strahlungsbeitrag zur 
Warmeleitfahigkeit des resultierenden Materials vermindert werden soli. 

Die Brandklasse des nach der Trocknung erhaltenen Materials wird durch die 
Brandklasse des Aerogels, der organischen Komponente und des Fasermaterials 
bestimmt. Dm eine moglichst gunstige Brandklasse (schwer entflammbar oder 
unbrennbar) des Materials zu erhalten. werden vorzugsweise Fasern aus nicht 
brennbarem Material, beispielsweise Mineral- oder Glasfasern eingesetzt. Beispiele 
schwerentflammbarer Fasern sind Melaminharzfasern sowie schwer entflammbare 
Polyesterfasem. 

Urn bei der Verwendung ais Warmedammaterialien eine Erhohung der 
warmeleitfahigkeit durch die zugesetzten Fasern zu vermeiden. sollte der 
Volumenanteil der Fasern 0,1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das getrocknete Material, betragen. Zudem sollte die Warmeleitfahigkeit des 
Fasennaterials so gering wie moglich sein, vorzugsweise geringer als 1 W/mK. 
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Durch geeignete Wahl von Faserdurchmesser und/oder Fasermaterial konnen der 
Strahlungsbeitrag zur Warmeleitfahigkeit vermindert und eine grodere mechanische 
Festigkeil erzielt werden. Dazu soli vorzugsweise der Faserdurchmesser bei 
nichtmetallisierten Fasern 0,1 bis 30 [im und/oder bei metallisierten Fasern 0,1 bis 
20 Mm betragen. 

Die mechanische Festigkeit des nach der Trocknung erhaitenen Materials wird 
weilerhin durch LSnge und Verteilung der Fasern in der walirigen Losung oder 
Dispersion beeinfluGt. Die Fasern konnen beispielsweise als einzetne Fasern 
ungeordnet oder ausgerichtet eingebracht werden. In diesem Fall sollten sie, urn 
eine hinreichende Festigkeit des Verbundmaterlals zu gewahrleisten, eine Lange 
von mindestens 1 cm, vorzugsweise mindestens 2 cm aufweisen. 

Ebenso kflnnen Vliese oder Matten venwendet werden, die mit der Lbsung oder 
Dispersion durchtrSnkt sind, wobei auch mehrere Viiese oder Matten ubereinander 
geschichtet werden konnen. Im Falle der Schichtung von Matten mit einer 
Vorzugsrichtung ist eine Anderung der Vorzugsrichtung von einer Schicht zur 
nSchsten vorteilhaft. 

Weitere InhaltsstofFe sind 

Farbstoffe In typischen Konzentrationen, um die Farbe des 
erfindungsgemaiSen Materials festzulegen. Grundsatziich konnen alle 
Farbstofftypen entweder in Losung oder in Dispersion eingesetzt werden. 
Stabilisatoren, z.B. UV-Stabilisatoren und hygroskopische Komponenten, z.B. 
Polyacryisauren, sowie Amine, z.B. Polyvinylamine oder immobilisierte 
Silylamine, die die Quellwirkung und das Adsorptionsverhalten des Materials 
beeinflussen. 

flammhemmende Stoffe, wie sie als Zuschlagsstoffe fur die eingesetzten 
Polymere typischenweise verwendet werden. z.B. Phosphate und 
Bromverbindungen, sowie IR-Absorber. 

Indikatoren. z.B. pH-lndikatoren, sowie Biomolekule, z.B. Proteine, wie 
Enzyme, Transportproteine, Rezeptoren oder Antikorper. wie 



wo 99/64504 



PCT/EP98/033SI 



a 

fluoreszenzmarkierte AntikOrper und Farbstoffe, die das optische Verhalten 
(Absorption, Reflexion, Fluoreszenzquenching) in Gegenwart von zu 
detektierenden Substanzen andem. 



5 Die Inhaltsstoffe konnen kovalent, durch EinschluG in einem Holilraum aufgrund der 
GreSe, Oder aber durch Wasserstoffbrtickenbindungen im Composit gebunden sein. 
Es konnen auch spezielle Immobifisierungstechniken, wie sie aus der 
Farbstofftechnik und Biotechnologie bekannt sind, eingesetzt werden. Wichtig ist 
jedoch. dall sie wShrend des bestimmungsgemSden Gebrauchs nicht freigesetzt 

10 werden. Die Inhaltsstoffe konnen vor, wSlirend und/oder nach dem 
Trocknungsprozeii, dann vorzugsweise vor einer nachgeschalteten 
Nachkondensation des organischen Netzwerks eingebracht werden. Es ist ebenfalls 
mdglich, zunSchst ein Granulat des Materials herzusteilen, zu mahlen und danach 
mit einem oder mehreren der oben genannten Full- und Funktionsstoffe zu 

1 5 vermischen. 

In der zur Herstellung der erfindungsgemSBen Materialien eingesetzten Losung 
Oder Dispersion betrSgt das Gewichtsverhaltnis von Siliciumdioxid-Komponenten zu 
organischen Polymeren und/oder Polymervorlaufem vorzugsweise 10 bis 98. 
20 besonders bevorzugt 20 bis 90, insbesondere 30 bis 80. Zur Herstellung von 
Aerogelen oder Xerogelen betragt das Verhaltnis vorzugsweise 10 bis 98, 
besonders bevorzugt 20 bis 90. Zur Herstellung von Composit-Materialien betragt 
das VerhSttnis vorzugsweise 20 bis 90, insbesondere 30 bis 80. 

25 Die im erfindungsgemaRen Verfahren eingesetzts walirige Losung enthait 
vorzugsweise 3 bis 70, besonders bevorzugt 5 bis 50, insbesondere 5 bis 35 
Gew.-% Inhaltsstoffe, bezogen auf die gesamte waftrige Losung Oder Dispersion. 
Dabei betragt der Anteil an Polymeren und/oder Polymervorlaufem vorzugsweise 1 
bis 50, besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%. Der Anteil an Siliciumdioxid- 

30 Komponenten betragt vorzugsweise 1 bis 30, besonders bevorzugt 1 bis 25 
Gew.-%. 
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Die wSlirige Losung oder Dispersion zur Ausbildung von Polymernetzwerken kann 
nach beliebigen geeigneten Verfahren hergestellt werden. Beispielsweise konnen 
getrennte wSBrige Lbsungen oder Dispersionen der organischen und 
anorganischen Materialien hergestellt und sodann vermischt werden. Es konnen 
5 auch al!e Materialien nacheinander in Wasser gelost oder dispergiert werden. Der 
pH-Wert der so erhaltenen Losung wird vorzugsweise so eingestellt, daa eine fur 
den Mischvorgang notwendige Verv/eilzeit eingehalten wird, bis sich aus dem Sol 
ein Gel bildet. 

1 0 Als wilirige Phase wird vorzugsweise Wasser eingesetzt. Es kann jedoch auch ein 
Gemisch aus Wasser und organischen Losungsmittein, wie Alkoholen, Polyolen, 
cyclischen Ethern as.w. eingesetzt werden. Dabei betragt der Anteil an 
organischem Losungsmittel. sofern es vorliegt, vorzugsweise 0,1 bis 10, besonders 
Isevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%. In der Regel wird in Wasser als wallriger Phase 

1 5 gearbeitet. 

Die walSrige Phase mit den organischen und anorganischen Ausgangssubstanzen, 
die ein Sol sein kann, wird im zweiten Schritt durch Anderung des pH-Werts 
und/oder durch thermische Behandlung der wsarigen Losung oder Dispersion in ein 

20 Gel aus interpenetrierenden organischen und Kieselgel-Netzwerken uberfuhrt. 

Durch entsprechende Einstellung des pH-Wertes kann die Bildung des silikatischen 
Netzwerks (Kieselgels) vor der Bildung des organischen Netzwerks erfolgen. Es 
konnen jedoch auch silikatlsches und organisches Netzwerk parallel gebiidet 
werden oder das organische Netzwerk zuerst. Durch Zugabe einer Base oder einer 

25 SSure kdnnen Ober die Steueaing des pH-Werts die Zeit zur Gelbildung und der 
Aufbau der beiden Netzwerke gesteuert werden. Der Aufbau der Netzwerke hangt 
auch davon ab, ob Vernetzer fur das organische Netzwerk eingesetzt werden. 
Vorzugsweise wird zur Gelbildung der pH-Wert auf 3 bis 7 eingestellt. 

30 Ein festes Gel kann auch durch Temperaturerhohung bis unterhalb des Siedepunkts 
von Wasser bzw. auch daruber, sofern in einer Druckapparatur ein Sieden des 
Wasser verhindert werden kann, bewirkt werden. Dabei kann in Abhangigkeit von 
der Temperatur im Zeitraum von Sekunden bis wenigen Stunden ein festes Gel 
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erhalten werden. Vorzugsweise wird bei einerTemperatur von 10 bis QCC, 
besonders bevorzugt 30 bis 85°C gearbeitet, wobei die Zeit zur Ausbildung des 
Gels vorzugsweise 0,1 Sekunden bis 2 Stunden betragt. 

5 Das so erhaltene Gel kann bei erhohtem Druck im Bereich von 1 bis 30, 

vorzugsweise 1 bis 12 bar unter etner Temperatur von 1 0 bis 200*'C, vorzugsweise 
5 bis ISO^C, insbesondere 50 bis 150"C gehartet und gealtert werden. Dabei wird 
def Druck so gewShit, dalS ein Sieden des Wassers verhindert wird. 

10 Es kOnnen auch pH-Wert-Anderung und Temperalurerhdhung simultan eingesetzt 
werden. 

Besonders bevorzugt wird das Gel dutch Einstellen des pH-Werts auf 3 bis 8, 
insbesondere 5 bis 6 und ErhOhung der Temperatur auf einen Wert von 0 bis 85*C 
1 5 bei Umgebungsdruck hergestellt. 

Im Gel Itegt ein interpenetrierendes Netzwerk von stiikatischem und organischem 
Netzwerk vor. Dabei kSnnen auch silikatisches Netzwerk und organlsches Netzwerk 
miteinander verbunden sein, beispielsweise durch kovalente Bindungen, 
20 Wasserstoffbruckenbindungen oder ionische Bindungen. 

Die organischen und anorganischen (silikatischen) Netzwerke interpenetrieren in 
Dimensionen von maximal 100 nm, vorzugsweise maximal 50 nm, besonders 
bevorzugt maximal 30 nm, insbesondere maximal 15 nm. Der Ausdruck 

25 "Dimensionen" bedeutet dabei, dad in mindestens 50, vorzugsweise 70. 

insbesondere 80 Gew .-% der Netzwerke von jedem Punkt des Netzwerks in einem 
Abstand von maximal 100, vorzugsweise maximal 50, besonders bevorzugt maximal 
30, insbesondere maximal 15 nm die Grenze der entsprechenden organischen oder 
anorganischen Phase erreicht wird. Wird von einem Modell interpenetrierender 

30 Rohren ausgegangen, so gibt diese Zahl den maximalen Rohrendurchmesser fur 
jedes Netzwerk an. Da die Netzwerke zumindest teilweise aneinander anliegen und 
auch miteinander verbunden sein kdnnen, wird in der Regel in diesem Abstand eine 
Phasengrenze von organischer zu anorganischer Netzwerkphase erreicht. Es kann 
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somit auch von einem Gemisch aus organischer und anorganischer Phase auf 
Nanometer-Skala gesprochen werden. 



Im Gegensatz zu den erfindungsgemaBen interpenetrierenden Netzwerken liegen in 
5 den meisten bekannten Gemischen aus organischen und anorganischen Materialien 
wesentlich grOSere Dimensionen vor. 

Nach der Ausbildung eines Gels aus interpenetrierenden organischen und 
Kleselgel-Netzwerken wird das Gel getrocknet. Die Trocknung kann dabei auf 

1 0 beliebige Weise erfolgen, wodurch unterschiedliche Materialien zuganglich sind. 

GemaiS einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird das Trocknen unter Bedingungen 
ausgefuhrt, die zu einem Xerogel Oder Aerogel fuhren. Die Unterteilung in Aerogele 
und Xerogele erfolgt dabei nach Art der verwendeten Trocknungstechnik, mit der 
das im Gel enthaltene Losungs- Oder Dispergiermittel entfernt wird. Ein 

1 5 getrocknetes Gel wird als Aerogel bezeichnet, wenn das Losungs- oder 

Dispergiermittel des Gels bei Temperaluren oberhalb der kritischen Temperatur und 
ausgehend von Drucken oberhalb des kritischen Drucks entfernt wird. Hierdurch 
wird keine FIussig-Dampf-Phasengrenze durchlaufen und daher erfolgt auch keine 
Ausbildung von Kapillarkraften. die wahrend der Trocknung zu einem Gelkollaps 

20 fuhren. Wird das Losungs- Oder Dispergiemiittel dagegen unter Bildung einer 
FIussig-Dampf-Grenzphase entfernt, bezeichnet man das entstehende Gel als 
Xerogel. Hierbei andert sich die raumliche Anordnung des Netzwerks, so dali die 
Abstande zwischen den Strukturelementen wesentlich kleiner werden. Verfahren zur 
Trocknung des Gels zur Bildung von Xerogelen sind beispielsweise in Annu. Rev. 

25 Mater. Sci. 1990, 20, Seite 269 ff.: L.L. Hench und W. Vasconcelos: Gel-Silica 
Science beschrieben. Trocknungsverfahren zur Herstellung von Aerogeien sind 
beispielsweise in S. S. Kistler. J. Phys. Chem. 36 (1932) beschrieben. 

Die erfindungsgema(i hergesteilten Aerogele/Xerogele weisen vorzugsweise eine 
30 Dichte von maximal 0,6. besonders bevorzugt maximal 0,3 g/cm"^ auf. Sie haben 
dabei vorzugsweise eine WarmeleitfShigkeit von maximal 0,06 W/mK, besonders 
. bevorzugt von maxima! 0,04 W/mK. Insbesondere bei einem relativen 
Gewichtsanteil des anorganischen Netzwerks von 1 bis 50. vorzugsweise 1 bis 10 
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Gew.-%, bezogen auf das gesamte Aerogel, ist es moglich, Aerogele mit einer 
Dichte von weniger als 0,27 g/cm^ herzustellen. 



Die erfindungsgemalien Aerogele weisen eine gegenuber bekannten 
5 anorganischen Aerogelen erhohte mechanische Festigkeit auf. 

Die Aerogele konnen aufgrund ihrer niedrigen Warmeleitfahigkeit als 
Warmedammaterialien (thermische Isolationsmateriallen) und aufgrund ihrer hohen 
Schallabsorption ais Schalldampfungsmateriallen eingesetzt werden. Hierzu konnen 

10 belieblge geeignete Formkorper Oder Oberflachenbeschichtungen aus dem Aerogel 
hergestellt werden. Die Aerogele konnen in moglichst hoher Volumenkonzentraticn 
entweder direkt als Aerogeiformkdrper, beispielsweise in Form von Flatten, Rolien, 
Filmen oder Kugein, oder Granuiatschuttung eingesetzt werden. Die Herstellung der 
Fornrtkdrper kann dabei vor der Gelbiidung, beispielsweise durch EInbringen der 

1 5 wSfSrIgen Lfisung oder Dispersion in eine Form oder Aufbringen auf eine OberflSche 
und anschliedende Ausbildung des Gels und Trocknung hergestellt werden. 

Es ist weilerhin moglich, die Aerogele nach dem Stand der Technik mit gangigen 
Konfektionierungstechniken, beispielsweise als warmedammende Beimischung in 

20 Schaumen gemaii der EP-A-G 667 370, in der hydrophobisierten Form in walirigen 
Suspensionen gemali DE-A-44 37 424 oder als Fullstoff in keramischen 
Weiterverarbeltungstechniken eingesetzt werden, wie sie in der WO 96/1 5997 und 
der WO 96/15998 beschrieben sind. In Verbindung mit Extrusionstechniken ist es 
von besonderem Vorteil, da& die mechanische Druckstabilitat (Elastizitatsmodul) 

25 gegenuber den ohne organische Bestandleile hergestellten Aerogelen bei 

vergleichbarer Dichte wesentlich erhoht ist. Die Beschichtung von OberflSchen ist 
aufgrund des Haftvermogens der Ldsungen oder Dispersionen gut moglich. 
Geeignete Verfahren zum Auftragen sind beispielsweise das Verspritzen, das 
Spachtetn oder das Verstreichen. Nach Trocknung der aufgetragenen Schichten 

30 erhalt man gut haftende, warmeisolierende und schallabsorbierende 

Oberflachenbeschichtungen. Als Schallabsorptionsmaterialien konnen die 
Materialien direkt oder in Form von Resonanzabsorbern verwendet werden, da sie 
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eine geringe Schallgeschwindigkeit und vergiichen mit monolithischen Aerogelen 
eine hohere Schalldampfung aufweisen. 

Aufgrund der hohen inneren OberflSche sind die Aerogele auch als 
5 Adsorptionsmateriaiien verwendbar. Sie weisen typischerweise PorengroiJen im 
Bereich von 5 bis 100, vorzugsweise 5 bis 20 auf. Sie konnen somit als 
Adsorptionsmittel fur eine Vieizahl von Stoffen venvendet werden, die entweder an 
den eingesetzten organischen Polymeren Oder den Kieselgelen adsorbieren 
kcinnen. Sie konnen zudem aufgrund ihrer durchgangigen Poren als 
10 Filtermaterialien eingesetzt werden. 

Zudem weisen sie Barriereeigenschaften gegen Wasser und/oder organische 
Lbsungsmittel auf. 

1 5 Sie konnen femer als Futtmaterial fur chromatographische Trennsaufen, 

beispielsweise zur chiralen Selektion und/oder Trennung von Enantiomeren 
eingesetzt werden. AuGerdem sind sie als Basismatertal fur Membranen geeignet. 

Weiterhin kSnnen sie im Elektronikbereich, beispielsweise zur Herstellung 
20 integrierter Schaltkreise (IC) eingesetzt werden. 

Zudem konnen sie mit Verbindungen beladen werden, die ihre Verwendung als 
Sensoren ermfiglicht Beispielsweise konnen funktionale Einheiten in den Aerogelen 
eingeschlossen werden, wie pH-lndikatoren oder Feuchtigkeitsindikatoren. Somit 
25 sind die erfindungsgemaiien Aerogele in einer Vieizahl von Sensor-Anwendungen 
einsetzbar. 

In Verbindung mil Farbstoffen, Indikatoren, und/oder Biomolekulen, wie Proteinen, 
Z.B. Enzymen, Transportproteinen, Rezeptoren oder Antlk6rpern sind sie so in der 
30 medizinischen Diagnostik und Sensorik einsetzbar 



Sie konnen zudem zur vertangsamten Wirkstofffreisetzung eingesetzt werden. Dazu 
werden sie mit Wirkstoffen beladen, die reversibel an die Netzwerke gebunden 
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werden. Die Anbindung kann beispielsweise uber die Silikatstrukturen oder uber 
gegebenenfalls im organischen Netzwerk vorliegende Aminogruppen erfolgen. So 
konnen beispielsweise Wirkstoffe, wie Cholesterin und andere pharmazeutische 
Wirkstoffe, verlangsamt freigesetzt werden. Hierbei kann die spezifische Bindung 
5 bestimmter Verbindungen an das Aerogel ausgenutzt werden. Beispielsweise kann 
auch durch eine pH-Anderung das Bindungsverhalten modifiziert werden. 

Gegenuber nicht mit organischen Polymemetzwerken modifizierten Aerogelen 
weisen die erfindungsgemSflen Aerogels eine erhdhte Flexibtlitat und Elastizitat auf. 
10 Sie kbnnen somit besonders bevorzugt mechanisch belastet werden, wobei sie 

insbesondere im Vergleich zu sproden rein anorganischen Aerogelen grofie Vorteile 
zeigen. 

Durch entsprechende Auswahl geeigneter organischer Polymere konnen die 
1 5 Aerogele biokompatibei ausgerustet werden, so dad zudem eine Anbindung von 
Biomolekulen, wie Proteinen, z.B. Enzymen, Transportproteinen, Rezeptoren oder 
Antikorpem moglich ist. 

In Form von Xerogelen konnen die erfindungsgemaUen Materialien fur 
20 entsprechende Anwendungen eingesetzl werden, wobei das Porenvolumen geringer 
ist als bei den Aerogelen. Es kann fur die Anwendungen auf die vorstehende 
Beschreibung der Aerogele venwiesen werden. 

Das Trocknen der Gele kann auch unter Bedingungen ausgefuhrt werden, die zu 
25 einem Compos it-Material fuhren. Dabei kann das Composit-Material calciniert 

werden. 2ur Herstellung von Composit-Materialien werden die Gele so entwassert, 
so dalJ die Netzwerkstrukturen kollabieren und ein kompakter Festkorper erhalten 
wird, der nur geringe Mengen an Poren oder keine Poren auiweist. Typischerweise 
haben diese Festkorper eine Dichte von 0.8 bis 1 ,2 g/cm*^. Die so erhaltenen 
30 Composit-Materialien kGnnen, wie bei den Aerogelen beschrieben, in beliebige 

Formen gebracht werden oder als OberflSchenbeschichtungen verwendet werden. 
Sie weisen dabei deutlich unterschiedliche Eigenschaften im Vergleich zu 
organischen Polymeren oder anorganischen Keramiken auf. Zudem sind die 
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Materialien in der Regel transluzent. Insbesondere in Verbindung mit Fulistoffen, 
wie sie vorstehend beschrieben sind, werden Materialien mit sehr vorteilhaften 
Eigenschaften, insbesondere in bezug auf Elastizitat und mechanische Festigkeit 
erhalten. Die Materialien sind kratzfest und temperaturstabil und wesentlich weniger 
bruchig und sprode als silikatische Materialien. Durch Temperaturbehandlung. 
insbesondere Calcinieren, vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 200''C, 
besonders bevorzugt 90 bis ISCC, insbesondere 90 bis 130"C kennen die 
organischen Netzwerke weiter verschmolzen bzw. gehartet werden. Bei 
Verwendung von kondensierbaren organischen Polymeren kann eine 
weitergehende Kondensation eintreten. So konnen diese nicht-porosen Materialien 
in Form von Granulaten zur Herstellung von Formkorpern eingesetzt werden, wobei 
die Granulate vorzugsweise unter Erwarmen verpreGt werden. Bei geeigneten 
Anteilen an organischen Netzwerken konnen die Granulate beispielsweise durch 
Extrudieren geformt werden. Bei Venwendung als Bulk-Materialien sind 
erfindungsgemaB sogenannte Nanocomposites zuganglich, die wesentlich 
preiswerter als die bisher bekannten Nanocomposites herstetlbar sind. Aus den 
Composit-Materialien konnen somit Granulate oder keramische Formkorper 
hergestelll werden. Auch fOr OberflSchenbeschichtungen sind diese Composit- 
Materialien geeignet. Beispielsweise konnen bei ihrer VenA^endung flexible und 
kratzfeste Oberflachen erhalten werden. 

Die anorganischen Netzwerke lassen sich e'rfindungsgemaO chemisch modifizieren. 
Dazu kann beispielsweise ein Losungsmittelaustausch in den Geien mit einem 
organischen Losungsmittel erfolgen, wie as beispielsweise in der 
EP-A 0 658 51 3 beschrieben ist. Hierdurch konnen beispielsweise durch 
uberkritische Trocknung in Methanol Methoxygruppen oder allgemeiner durch 
Trocknung in Alkanolen Alkoxygruppen aufgebracht werden. Dieses Verfahren ist 
auf die kovalente Aufbringung von hydrophoben Gruppen beschrankt. 

Eine organische Modifizierung der erfindungsgemallen Gele, bei der sich der 
organische Anteii frei wahlen lalit, ist beispielsweise in der WO 97/10178 
beschrieben. Dabei konnen beispielsweise Komponenten zur hydrophoben 
Oberfiachenmodifikation ins Lflsungsmittel eingebracht werden, wonach uberkritisch 
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Oder unterkritisch getrocknet wird. Es konnen auch mehrere Losungsmittelwecnsel 
mit unlerscliiedlichen organischen Losungsmittein nacheinander erfoigen. Werden 
zusStzliche Sloffe zur Hydrophobrerung zugesetzt, so kann uberschussige 
Reaktionslosung vor der anschliedenden Trocknung durch Waschen mit reinem 
5 Losungsmittel entfernt werden. Als organische Losungsmittel kommen im 

allgemeinen aliphatische Alkohole, Ether, Ester oder Ketone sowie aliphatische 
Oder aromatische KohlenwasserstofFe in Betracht. Man kann auch Gemische aus 
den genannten Losungsmittein verwenden. Bevorzugte Losungsmittel sind 
Methanol, Aceton, Tetrahydrofuran, EssigsSureethylester, Dioxan, n-Hexan, 
10 n-Heptan und Toluol. Besonders bevorzugt wird Aceton als Lbsungsmittel 
verwendet. 

Bevorzugtes Zlel der Oberfleichenmodifikation ist die Einfuhrung von kcvalent 
gebundenen hydrophoben Oberflachengruppen, die bei der Anwendung 

1 5 hydrolysestabil sind. Geeignete Gruppen sind Trialkylsilyigruppen der allgemeinen 
Formel -SiCRj), wobei R gletch oder verschieden sein kann und ein nichtreakliver 
organischer Rest, wie C^.^g-Alkyl, vorzugsweise C^^-Alkyl, besonders bevorzugt 
Methyl oder Ethyl, Cyclohexyl oder auch Phenyl ist. Es kfinnen auch Cj.ig-Alkenyl, 
vorzugsweise C2^-Alkenylreste eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft ist die 

20 Verwendung von Trimethylsilylgnjppen zur dauerhaften Hydrophobierung des 
Materials, insbesondere des Aerogels. 

Die Einbringung dieser Gnjppen kann wie in der WO 94/251 49 beschrieben 
erfoigen. Dabei wird eine Gasphasenreaktion zwischen dem Aerogel und einem 

25 aktivierten Derivat des Trialkylsilans, beispielsweise einem Chlortrialkylsilan oder 
einem Rexaalkyldisilazan durchgefuhrt; siehe auch R. Her, The Chemistry of Silica, 
Wiley und Sons, 1979. Es kann auch ein acetonhaltiges Gel mit 
Trimethylisopropenoxysilan umgesetzt werden, siehe DE-C-195 02 453. Die 
Einfuhnjng hydrophober Oberflachengruppen ist keine notwendige Voraussetzung 

30 zur Herstellung der erfindungsgemaUen Aerogele mil niedriger Dichte, sondern sie 
ermbglicht eine Erweiterung des Anwendungsspektrums hinsichtlich 
wasserunempfindlicher Systeme. 
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Die Trocknung wird nach der Modifizierung im allgemeinen so lange fortgefCihrt, bis 
der Losungsmittel-Restgehalt weniger ats 0, 1 Gew.-% betragt. Als 
Trocknungsverfahren sind beispielsweise die Kontakt- und Konvektionstrocknung 
sowie elektrische Trocknungsverfahren geeignet. 

5 

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher eriautert. 

Dabei wurde die Warmeleitfahigkeit der erfindungsgemaa hergestellten Aerogele 
mit einer Heizdrahtmethode gemessen, siehe beispielsweise 
10 0. Nielsson. G. Ruschenpoliler. J. Grofi, J. Fricke, High Temperatures - High 
Pressures. Vol 21 , 267 - 274 (1 989) Academic Press Inc. New York. 

Der Mcdul wurde mit einer Drei-Punkt-Biegemethode gemessen. siehe 
beispielsweise G. W. Scherer, S. A. Pardenek, R. M. Swiatek. J. Non-Crystalline 
1 5 Solids, Vol. 107, 14 - 22 (1988) Academic Press Inc. New York. 

Beispiel 1 

20 Aus einer 7 Gew.-% Natriumwasserglaslosung wird uber einen sauren 

lonenaustauscher die freie Kieselsaure hergestellt und mit verdunnter 0,1 n 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 5,7 eingestellt. 100 ml dieser Losung werden 
anschliefiend mit 10 ml einer auf 10 Gew.-% verdunnten LSsung eines 
handelsubtichen sulfamatmodifizierten Melaminharzes Typ Madurit® MW114 von 

25 der Cassella AG, dessen pH-Wert mit 0,1 normaler SalzsSure ebenfalls auf 5,7 
eingestellt wird, zu einem Sol vermischt und in 6 mm dicke Rohre gegossen. 
Anschliefiend wird das Sol fur 6 Stunden bei 85" C geliert, abgekuhit und aus den 
Rohren herausgenommen. Danach wird das in den Poren des Gels vorhandene 
Wasser solange gegen Aceton ausgetauscht, bis die Konzentration des Wassers im 

30 Aceton kleiner als 1 Gew.-% ist. Das erhaltene Gel wird im erhitzten Sticksloffstrom 
bei 150X und 1000 l/h getrocknet. Die Feststoffdichte des getrockneten Gels 
betragt 0.28 gtcn? und die Warmeleitfahigkeit bei Raumtemperatur 47 mW/mK. 
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Beispiel 2 

Aus Giner 7 Gew.-% Nalriumwasserglaslosung wird uber einen sauren 
lonenaustauscher die freie Kieselsaure hergestellt und mit verdunnter 0,1 n 
5 Nalronlauge auf einen pH-Wert von 5,7 eingestellt. 100 ml dieser Losung warden 
anschlieliend mit 5 ml einer auf 10 Gew.-% verdunnten Losung eines 
handelsublichen sulfamatmodlfizlerten Melaminharzes Typ Madurit® MW114 von 
der Casseila AG, dessen pH-Wert mit 0,1 normaler Salzs^ure ebenfalls auf 5,7 
eingestellt wird, zu einem Sol vermischt und in 6 mm dicke Rohre gegossen. 

1 0 Anschlieliend wird das Sol fur 6 Stunden bei SSX geliert, abgekuhlt und aus den 
Rohren herausgenommen. Danach wird das in den Poren des Gels vorhandene 
Wasser solange gegen Aceton ausgetauscht, bis die Konzentration des Wassers im 
Aceton kleiner als 1 Gew.-% ist. Das erhallene Gel wird im erhitzten Stickstoffstrom 
bei ISO'C und 2000 1/h getrocknet. Die Feststofifdichte des getrockneten Gels 

1 5 betragt 0,22 g/cm^ und die Warmeleitfahigkeit bei Raumtemperatur 34 mW/mK. 

Beispiel 3 

20 Aus Giner 7 Gew.-% Natriumwasserglasldsung wird uber einen sauren 

lonenaustausclner die freie Kieselsaure hergestellt und mit verdunnter 0.1 n 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 5,7 eingestellt. 100 ml dieser Losung werden 
anschlieliend mit 6 ml einer auf 10 Gew.-% verdunnten Losung eines 
handelsublichen sulfamatmodifizierten Melaminharzes Typ Madurit® MW114 von 

25 der Casseila AG, dessen pH-Wert mit 0,1 normaler Salzsaure ebenfalls auf 5,7 
eingestellt wird, zu einem Sol vermisclit. Zusatzlich wird dem Sol 1 Gew .-% 
(bezogen auf den Feststoffanteil im Sol) handelsublicher Acetylenruli mittels 
"Ultrathurrax" beigemischt und in 6 mm dicke. Rohe gegossen. Anschliefiend wird 
das Sol fur 6 Stunden bei 85° C geliert, abgekuhlt und aus den Rohren 

30 herausgenommen. Danach wird das in den Poren des Gels vorhandene Wasser 
solange gegen Isopropanol ausgetauscht, bis die Konzentration des Wassers im 
Isopropanol kleiner als 1 Gew.-% ist. Das erhattene Gel wird im erhitzten 
Stickstoffstrom bei ISO'C und 1000 l/h getrocknet. Die Feststoffdichte des 
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gelrockneten Gels betragt 0,28 g/cm^ und die Warmeleitfahigkeit bei 
Raumtemperalur 50 mW/mK. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Materialien mit in Dimensionen von maximal 
100 nm interpenetrierenden organischen und anorganischen Netzwerken 
5 durch 

(1 ) Mischen von waQrigen Losungen oder Dispersionen von zur 
Ausbildung von Polymernetzwerken in waUriger Phase fShigen 
organischen Polymeren, Polymervorlaufern oder deren Gemischen 

10 und von Siliciumdioxid-Komponenten, 

(2) Anderung des pH-Werts und/oder thermische Behandiung der 
wSlirigen Losung oder Dispersion zur Ausbildung eines Geis aus 
interpenetrierenden organischen und Kieselgel-Netzwerken und 



15 



(3) Trocknen des Gels. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dal3 die organischen 
Polymere oder deren VorlSufer auf Formaldehyd oder Formaldehyd 

20 enthaltenden Harzen, Polyvinylalkoho! oder Poly(meth)acryIaten basieren. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali ais 
Siliciumdioxid-Komponente Wasserglas, Schichtsilikate oder Kieselsauren 
eingesetzt werden. 

25 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daH 
derwalirigen Losung Fullstoffe in Form von Tellchen, Fasern, Geweben, 
Vliesen, Matten oder deren Gemischen, Funktionsstoffe, wie Farbstoffe, 
Indikatoren, Biomolekule, Rezeptoren oder deren Gemische zugesetzt 

30 werden. 
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5. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dali 
in den Materialien vor dem Trocknen das Wasser durch ein organisches 
Losungsmitle! ersetzt wird und die Kieselgele durch Siiyiierung organisch 
modifiziert werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Trocknen unter Bedingungen ausgefuhrt wird, die zu einem Composit- 
Material fuhren, wobei das Composit-Material calciniert werden kann. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dali 
das Trocknen unter Bedingungen ausgefuhrt wird, die zu einem Xerogel oder 
Aerogel fuhren. 

8. Materialien mit in Dimensionen von maximal 100 nm Interpenetrierenden 
organischen und anorganischen Netzwerken, herstellbar nach einem 
Verfahren geman einem der Anspriiche 1 bis 7. 

9. Aerogel aus in Dimensionen von maximal 100 nm interpenetrierenden 
organischen und anorganischen Netzwerken mit einer Dichte von maximal 
0.6 g/cm^. 

10. Venwendung von Aerogelen nach Anspruch 9 oder Aerogelen, die gemaU 
dem Verfahren nach Anspruch 7 herstellbar sind, zur Herstellung von 
Formkorpern oder Oberflachenbeschichtungen mit Warmedamm-. 
SchaltdSmpfungs- und/oder Adsorptionseigenschaften und/oder 
Ban-iereeigenschaften gegen Wasser und/oder organische Losungsmittel. 

11. Venwendung von Composit-Materialien, die gemali dem Verfahren nach 
Anspruch 6 herstellbar sind, zur Herstellung von Granuiaten oder 
keramischen Formkdrpem. 

1 2. Formkorper oder Oberflachenbeschichtung aus Materialien nach Anspruch 8 
Oder 9. 
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13. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern Oder Oberflachenbeschichtungen 
nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dalJ die wanrigen Losungen 
Oder Dispersionen in eine Form eingebracht Oder auf eine Oberflache 
aufgebracht warden und anschlieQend ein Gel ausgebildet und getrocknet 

5 wird. 

14. Verwendung von Materiaiien, wie sie in einem der Anspruche 6 bis 12 
definiert sind, in Verblndung mit Farbstoffen, Indikatoren, Rezeptoren, 
Enzymen und/oder Biomolekulen fur die medizinische Diagnostik und 

1 0 Sensorik. 
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The search has been directed to documents concerning the preparation of hydrophobic 
silica gels in general and in particular hydrophobic silica gels manufactured from a 
silica hydrosol at a neutral pH of about 3 to 7 and in which the hydrophobising 
treament is carried out prior or simultaneously to the conversion of the hydrogel to 
organogel. The search revealed the following documents: 

- W096/22942 (HOECHST AG.) This document discloses the production of modified Si02 
aerogels; the hydrogel obtained in step (a) of the process may be reacted with at least one 
sllylation agent, i.e. tiefore the solvent exchange (see claim 1). Furthurmore, the example 1 
.specifies that the pH of the hydrosol is adjusted by use of a base at 4.7. 



- W096rt4266 (HOECHST AG.) about the same process. 



■ US2680696 (Edward C. Broge et al.) Siliceous solids are made hydrophobic by chemical 
reaction v^h primary or secondary monohydric alcohols, in the presence of water. See 
example 1. the pH of 3.8 of an aqueous colloidal silica sot is adjusted to 5.8 by addition of 
ammonia. Then, the pH-adjusted sol is mixed with ethyl alcohol and autoclaved. The 
product obtained is very hydrophobic. 

-GB783868 (Midland Silicones Limited) in the search area: this invention relates to a 
process for preparing hydrophobic organo-silicon powders prepared by reacting an 
organosilicon compound and an organogel. The siloxane may serve both as solvent in the 
organogel and as the reactant. Thus the preparation may involve adding the siloxane directly 
to a hydrogel. In this case, the siloxane will replace the water from the hydrogel fonning an 
organogel and at the same time with the silica to fomn the hydrophobic product. 
Unfortunately, there is no mention of the hydrosol pH. 

<- EPQ658S13 (HOECHST AG.) Preparation of a silica xerogel by pH adjustment of an 
aqueous water glass solution using a mineral acid. The silicic add produced is polymehsed 
by addition of a base (ph:4; see example 1). In the search area, except the sitylatlng 
treatment is carried out after the gel is washed with an organic solvent. / 

- WO96/06809 (HOECHST AG.) in the search area exept the hydrophobising treatment is ^ 
carried out after the conversion. 

- DD261586 (VEB Chemieweric Bad Kdstritz) The production of silica gels is carried out by 
gelling unstable silica sol at pH 3-8. lNk> hydrophobisation treatment. 

- US3794713 (Henri A. Aboutboul et al.) Preparation of xerogels from aquasol having a pH 
from about 8 to about 9 (see claim 20). No hydrophobisation. 
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